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(54) Title: CERAMIC ENDOPROSTHETIC ELEMENTS AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF 

(54) Bezeichnung: KERAM1SCHE ENDOPROTHESENKOMPONENTEN UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 



( 57 ) Abstract: The invention relates to a ceramic endoprosthetic element comprising aJuminium oxide, and zirconium (di)oxide 
!S= which is stabilised or unstabilised. Said material has a content gradient of aJuminium oxide and zirconium (di)oxide. In the areas 
where tensile, bending and torsional stresses are elevated, the zirconium (di)oxide content is increased with respect to an articulation 
t-^ area which principally contains aluminium oxide. The inventive endoprostheiic element can be produced by infiltrating a presin* 
tered aluminium oxide open-pore matrix by means of a dense zirconium (di) oxide suspension, zirconium salt solution, spirit or 
sol containing zirconium or a mixture of at least two said solutions/liquids. The endoprosthetic element can also be produced by a 
method consisting in continuously filling a mould with aluminium oxide and zirconium (di)oxide powder in such a way that the ratio 
~ therebetween is modifiable during the filling of the mould. 

g (57) Zusammenfassung: Die Endoprothesenkomponente besteht aus einem keramischen Werkstoff, der Aluminiumoxid und Zir- 
^ konium(di)oxid enthfiJt, wobei das Zirkonium(di)oxid unstabilisiert oder stabilisiert vorliegL Der Werkstoff ha! einen Gradienten 
^ der Anteile von Aluminiumoxid und Zirkonium(di)oxid. Im Bereich erhflhter Zug-, Biege- und Torsionsspannungen ist der An- 
g teil an Zirkonium(di)oxid erhoht im Vergleich zum Artikulationsbereich, der vorrangig Aluminiumoxid enthalL Die Herstellung 
^ der Endoprothesenkomponente kann durch Infiltration einer ofTenporigen vcj^esinterten Aluminiumoxidraatrix mil einem Zirko- 
nium(di)oxidschhckeT, einer Zirkoruumsalztosimg, einem zirkoniumhalligen Sol oder Alkoholat oder einer Mischung aus zwei oder 
O menr fa vorgenannten Losungen/FlQssigkeilen erfolgen. Die Herstellung kann auch in der Weise erfolgen, dass eine Pressforrn 
^ kontinuierlich mil einer Mischung aus Aluminiumoxid- und Zirkonium(di)oxidpulver geflillt wird, wobei wShrend des Befullens der 
^ Pressforrn das MischverhaJtnis von Aluminiumoxid und Zirkonium(di)oxid variiert wird. 
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Keramische Endoprothesenkomponenten und 
Verfahren zu ihrer Herstellung 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Endoprothesenkomponente aus einem 
keramischen Werkstoff , der im wesentlichen aus Aluminiumoxid 
und Zirkonium(di) oxid zusammengesetzt ist, sowie Verfahren zu 
ihrer Herstellung. 

5 

Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid sind seit Jahren als be- 
wahrte keramische Implantatwerkstof f e bekannt . Aluminiumoxid 
ist sehr hart und verschleifif est . Zirkonium (di) oxid 1st ein 
sehr bruchzahes und schadenstolerantes Material. Es ist be- 

10 kannt, dass Endoprothesenkomponenten, die jeweils aus einem 
der beiden. Mater iali en bestehen, in kiinstlichen Gelenken auf- 
grund der auftretenden ReibungskrSfte nicht beliebig mitein- 
ander kombinierbar sind. Bewahrt haben sich Paarungen von 
Gelenkpartnern aus Aluminiumoxid, dagegen sind Werkstoff - 

15 paarungen von Aluminiumoxid mit Zirkoniumoxid und Zirkonium- 
oxid mit Zirkoniumoxid in der Literatur umstritten, da es 
hier zu sehr starken VerschleiSerscheinungen kommen kann. 

EP 1 035 878 Bl stellt mogliche Werkstoff paarungen fur Gelenk- 
20 partner aus keramischen Werkstoff en vor, durch die neue kon- 
struktive Gestaltungen mit optimalem Verschleifiverhalten er- 
moglicht werden sollen. Die Gelenkpartner bestehen aus Sinter - 
werkstoffen die im wesentlichen Aluminiumoxid und Zirkonium- 
oxid sind, wobei mindestens einer der Gelenkpartner aus Zirko- 
25 niumoxid mit einem Zusatz von 0,1 bis 40 Gew.% Aluminiumoxid 
besteht. In einem Beispiel wird einem Gelenkpartner aus Zir- 
koniumoxid mit einem Aluminiumoxidanteil von uber 5 Gew.% ein 
Gelenkpartner aus Aluminiumoxid zugeordnet und der Werkstoff 
der Kugel eines Gelenkes hat einen hoheren Zirkoniumoxidanteil 
30 als der Werkstoff des keramischen Pf anneneinsatzes . 



NSCOCD- <WO___2a34C32EEaA*J_> 



WO 2004/032986 PCT/EP2003/008286 

2 

Aus WO 97/31592 ist es bekannt, bei einem kunst lichen Huftge- 
lenk die Pfanne aus Aluminiumoxid und den Gelenkkopf aus 
Zirkoniumoxid herzustellen. 

5 Aus US 2002/0031675 Al ist eine biomedizinische Komponente 
bekannt, die aus 90 mol% Zirkoniumdioxid besteht, wobei das 
Zirkoniumdioxid durch wenigstens 2,1 mol% Yttriumoxid teil- 
weise stabilisiert ist, und zwischen 0,05 und 1 Gew.% Alumi- 
niumoxid enthalt . 

10 

US 2002/0010070 Al beschreibt eine biomedizinische Komponente, 
die aus mit Zirkoniumdioxid verstarktem Aluminiumoxid besteht, 
wobei 1 bis 69 Gew.% Zirkoniumoxid enthalten sind und das Zir- 
koniumdioxid durch mindestens 2,1 mol% Yttriumoxid oder Sel- 
ls tene-Erd~ Oxide stabilisiert ist, 

US 6 312 473 Bl beschreibt Implantatkomponenten die mit einer 
Schicht aus Titanium oder einer Titaniumlegierung bedeckt 
sind. Die offenen Poren dieser Schicht sind mit einem biokom- 
20 patiblen Zement impragniert, der durch ausgewahlte Oxide, die 
Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Zirkoniumoxid oder eine Kombi- 
nation dieser Oxide enthalten, verstarkt ist. 

US 4 950 294 beschreibt eine Implantatkomponente mit einer 
25 Matrix aus Aluminiumoxid, Zirkonium(di) oxid und Yttriumoxid. 
Die Oberflache der Matrix ist nicht monokristallin und eine 
bioaktive Schicht bedeckt die Matrixoberf lache . 

Endoprothesenkomponenten aus einem Komposit von Aluminiumoxid 
30 und Zirkonium{di)oxid sind ferner aus EP 1 228 774 Al, EP 0 
908 425 Al, JP 09268055 A und JP 11228221 A bekannt. 

Aus WO 02/102275 sind Huf tgelenk-Implantate bekannt, bei denen 
der Gelenkkopf aus einer Metalllegierung und die Gelenkpf anne 
35 aus Zirkoniumoxid und gegebenenf alls mit Zusatzen von Alumin- 
iumoxid besteht. 
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Aus DE 44 35 146 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
Porositatsgradienten fur Gradientenwerkstof f e bekannt, bei dem 
ein pordser Korper aus einem elektrisch leitenden Material in 
einen Elektrolyten einer Elektrolysezelle getaucht wird und 
durch Anwendung eines Elektrolysestroms ein anodischer Abtrag 
des Materials des Korpers bewirkt wird, wobei der Abtrag ent- 
lang der Verbindungslinie zwischen Anode und Kathode verander- 
lich ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, keramische Endo- 
prothesenkomponenten zu schaffen, die sowohl hart und ver- 
schleiSfest ale auch bruchzah und schadenstolerant sind. 

ErfindungsgemaS wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass der 
Werkstoff einen Gradienten der Anteile von Aluminiumoxid und 
Zirkonium(di)oxid aufweist. 

Dass der Werkstoff einen Gradienten der Anteile von Aluminium- 
oxid und Zirkonium<di)oxid aufweist bedeutet, dass sich An- 
teile dieser keramischen Systeme entlang des Gradienten an- 
dern. Die erf indungsgemaBe Endoprothesenkomponente hat daher 
keine gleichformige Materialzusammensetzung, sondern die 
Aluminiumoxid- und Zirkonium(di) oxidanteile variieren inner- 
halb der Endoprothesenkomponente. Im Gegensatz dazu haben die 
Werkstoffkomposite aus Zirkoniumoxid und Aluminiumoxid, die 
aus den oben genannten Druckschrif ten bekannt sind, eine ho- 
mogene Verteilung der Komponenten im Material. 

Die hervorragenden VerschleiSeigenschaf ten des Aluminiumoxids 
sollen vor allera in den Bereichen der Endoprothesenkomponente 
zum Tragen kommen, in denen keramische Gleitpartner gegenein- 
ander artikulieren und der Werkstoff auf Reibung beansprucht 
wird. In diesen Bereichen ist daher der Aluminiumoxidanteil 
hoher und kann bis zu 100% betragen. In den Bereichen der Endo- 
prothesenkomponente, wo Spannungsmaxima und Flachenpressungen 
zu erwarten sind, sollen vor allem die Eigenschaften des Zir- 
konium(di)oxids eingebracht werden. In diesen Bereichen ist 
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daher der Zirkonium (di) oxidanteil hoher und kann bis zu 100% 
betragen. 

Dem Aluminiumoxid kormen 0 bis 0,3 Gew.% Magnesiumoxid als 
Sinterhilfsmittel zugesetzt werden, wodurch das Kornwachstum 
gehemmt wird. Das Zirkonium (di) oxid kann unstabilisiert oder 
stabilisiert (mit den zur Phasenstabilisierung bekannten 
Zusatzen der Seltenen-Erd-Oxide, Erdal kali oxide, Titanoxid, 
Chromoxid oder Hafniumoxid) vorliegen. 

Dadurch kann die Bruchf estigkeit mid Bruchzahigkeit und die 
Schadenstoleranz der keramischen Endoprothesenkocnponenten 
deutlich gesteigert werden. Der Werkstoff ist in der Lage 
Rissenergie abzubauen. Trifft ein Riss auf ein Zirkonium ( di ) - 
oxidpartikel kommt es zur Rissverzweigung und bei Vorliegen 
der kubischen bzw. tetragonal en Modifikation des Zirkonium- 
(di)oxids zu einer Phasenumwandlung in monoklines Zirkoni- 
um (di) oxid, wobei der Energieabbau erf olgt . Die Phasenumwand- 
lung tetragonal/kubisch in monoklin ist mit einer Volumenzu- 
nahme verbunden, so dass die Rissspitze zusammengedruckt und 
das Risswachstum gehemmt wird. Dieaer Mechanismus ist von den 
bisher verfiigbaren umwandlungsverstarkten Keramiken bekannt. 

Bei den erf indungsgemaSen Endoprothesenkomponenten handelt 
es sich urn einen Werkstoff mit Material- und KorngroEen- 
gradient, der durch zwei verschiedene Verfahren hergestellt 
werden kann. 



Bei dem ersten Verfahren werden in eine vorgesinterte Alumi- 
niumoxid-Endoprothesenkomponente (Aluminiumoxidmatrix) , die 
0 bis 0 r 3 Gew.% Magnesiumoxid enthalten kann und eine hohe 
offene Porositat besitzt, durch Infiltration Zirkonium (di) - 
oxidpartikel ( Part ike lgrofce: < 100 nm) , im Falle des stabili- 
sierten Zirkonium(di) oxids einschliefilich der Stabilisatoren, 
eingebracht. Die Vorsinterung der Endoprothesenkomponente 
erfolgt bei 800 bis 1200 °C, wobei ein Schrumpfen des Werk- 
stoff es vermie'den werden muss, damit die Porositat fur die 
Infiltration erhalten bleibt. Die Erzeugung des Gradienten im 
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Werkstoff erfolgt mit Hilfe eines dem Schlickerguss verwandten 
Verfahrens. Das zirkoniumhaltige Sol (auf kolloidaler Basis 
bzw. polymerer Basis; H. Richter, Herstellung keramischer 
Nanof iltrationsmembranen aus Zr0 2 und Ti0 2 , Dissertation, TU 
Bergakademie Freiberg, Fakultat fur Werkstof fwissenschaf t und 
Werkstof ftechnologie, 1999) , die Zirkoniumsalzlosung, das 
Zirkoniumalkoholat bzw. der Zirkonium (di) oxidschlicker oder 
auch eine Mischung aus zwei oder mehreren der vorgenannten 
Losungen/Flussigkeiten wird (durch z.B. Giefien oder Spruhen) 
auf die vorgesinterte, porose Aluminiumoxidmatrix, die bis zu 
0,3 Gew.% Magnesiumoxid enthalten kann, aufgetragen bzw. sie 
wird infiltriert. Das zirkoniumhaltige Sol, der Zirkonium- 
(di) oxidschlicker, die Zirkoniumsalzlosung, das Zirkoniumalko- 
holat oder eine Mischung aus zwei oder mehreren der vorge- 
nannten Losungen/Flussigkeiten kann die bereits erwahnten Sta- 
bilisatoren enthalten. In Abhangigkeit vom Porenvolumen, der 
PorengroEe, der Zeit und der Kbnzentration des flussigen 
Systems wird der porige Werkstoff bis zu einer bestimmten 
Tiefe infiltriert. Die Feststof fpartikel setzen sich an der 
inneren Oberfl&che der Poren ab. Nach der Infiltration erfolgt 
die Trocknung der Endoprothesenkomponente, die schonend vorge- 
nommen werden muss, damit keine Risse im Material entstehen. 
An diese Trocknung schliefit sich ein Ausgasprozess zur Elimi- 
nierung der eventuell vorhandenen organischen Additive an. 
Diese organischen Additive, die im Sol, Schlicker, der Salz- 
losung bzw. dem Alkoholat enthalten sein konnen, mussen vor 
einer nachf olgenden Sinterung durch thermisches Ausgasen ent- 
fernt werden, da sonst Risse und Defekte im Material entste- 
hen. Solange in der Aluminiumoxidmatrix noch genugend offene 
Porositat vorliegt, kann der Infiltrations-, Trocknungs- und 
Ausgasprozess beliebig oft wiederholt werden. Damit ist jeder 
gewunschte Zirkonium (di) oxidanteil in der Aluminiumoxidmatrix 
einstellbar. Wahrend der anschlieSenden Sinterung bei 13 00 bis 
1600 °C entsteht ein fester, gradierter und dichter (poren- 
freier) Werkstof fverbund von Aluminiumoxid und Zirkonium (di ) - 
oxid (kubische, tetragonale und monokline Phase) . Auf der 
Seite, von- der die Infiltration erfolgt, konnen bis zu 100 % 
Zirkonium (di) oxid vorliegen. Die Konzentration des Zirkoni- 
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um{di)oxid nimmt von der Oberflache in das Innere der Alumini- 
umoxidmatrix kontinuierlich ab. ArischlieSend kann eine weitere 
Verdichtung durch HIP (heifiisostatisches Pressen) erfolgen. 

5 Das erste beschriebene Verfahren lasst sich auch so anwenden, 
dass in eine unstabilisierte oder stabilisierte (mit den zur 
Phasenstabilisierung bekannten Zusatzen der Seltenen-Erd- 
Oxide, Erdalkalioxide, Titanoxid, Chromoxid oder Haf niumoxid) 
Zirkonium (di) oxidmatrix Aluminiumoxidpartikel mit einem Zusatz 
10 von 0 bis 0,3 Gew.% Magnesiumoxid eingelagert werden. Die 
einzulagernden Partikel liegen in Form von- Soien; Schlicker, 
Salzlosungen, Alkoholaten oder Mischungen aus zwei oder 
mehxeren der vorgenannten LosiHigen/Flussigkeiten vor. 

15 Die Matrix, die infiltriert wird, kann auch ein homogener 
porpser Komposit sein. Die Matrix kann also Aluminiumoxid, 
Zirkon (di) oxid oder ein Komposit sein. Der Komposit kann 
zwischen 0-100% aus Aluminiumoxid und entsprechend dazu 
zwischen 100-0% Zirkon (di) oxid bestehe'n. Bei dem Zirkon (di) - 

20 oxid kann es sich urn ein unstabilisiertes oder ein mit den 
ublichen Stabilisatoren (seltene Erdoxide, Erdal kali oxide, 
Titanoxid, Chromoxid oder Hafniumoxid - die als Phasenstabili- 
satoren bekannt sind) stabilisiertes Zirkon (di) oxid handeln. 

25 Bei dem zweiten Herstellungsverf ahren wird der Gradient im 
Werkstoff uber uniaxiales oder isostatisches Trockenpressen 
hergestellt. Die Pressform wird kontinuierlich mit Zirkonium- 
(di)oxid- und Aluminiumoxidpulver gefiillt, wobei das Misch- 
verhaltnis von Zirkonium (di) oxid und Aluminiumoxid mit bis zu 

30 0,3 Gew.% Magnesiumoxid je nach Erfordernis bzw. Design der 
Endoprothesenkomponente kontinuierlich variiert wird. Durch 
anschlieSendes Pressen wird ein Formkorper hergestellt- Alle 
Mischungsverhaltnisse der Hauptkomponenten Zirkonium (di) oxid 
(stabilisiert und unstabilisiert) und Aluminiumoxid (zwischen 

35 100 % Zirkonium (di) oxid und 0 % Aluminiumoxid und 100 % 

Aluminiumoxid und 0 % Zirkonium (di) oxid) sind realisierbar. 
Bereiche der Keramikkomponente konnen auch nur aus Aluminium- 
oxid, nur aus Zirkonium (di) oxid oder aus einem Komposit aus 



E-V5DOC D" ^.O HXK032S3SA1 I > 



WO 2004/032986 PCT/EP2003/008286 

■ 

7 

Aluminiumoxid und Zirkon (di) oxid homogener Zusammensetzung 
bestehen, wobei dann andere Bereiche aus einem gradierten 
Material bestehen. Bei dem Zirkon (di) oxid kann es sich 
wiederum urn uiistabilisiertes oder stabilisiertea Material 
5 handeln. 



Nach der Pormgebung erfolgt eine thermische Behandlung in zwei 
Schritten. Im ersten Schritt -wird die noch: in den Formkorpern 
vorhandene Organik ausgegast und im zweiten Schritt erfolgt 
10 die Sinterung der Formkorper bei 1300 bis 1600 °C zur Erzie- 
lung eines f est en, gradierten und dichten Werkstof fverbundes 
von Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid (monokline, tetragona- 
le, kubische Phase) . Auch hier kann der Formkorper durch HIP 
weiter verdichtet werden. 

15 

Es besteht auch die Moglichkeit, dass der hergestellte Form- 
korper nach dem Ausgasen vor oder nach einem eventuellen Vor- 
sintern einem Inf iltrationsverf ahren, entsprechend dem oben 
beschriebenen erst en Verf ahren, unterzogen wird. 

20 

Bei beiden Herstellungsverf ahren gehen beide Phasen (Alumini- 
umoxid und Zirkonium(di)oxid) jeweils homogen ineinander liber. 
Das Zirkonium(di)oxid liegt in tetragonaler, kubischer oder 
monokliner Modifikation vor. 

25 

Ausfuhrungsbeispiele der erf indungagemafien keramischen Endo- 
prothesenkomponenten und das Prinzip der Gradientenerzeugung 
im Werkstoff sind in den Zeichnungen dargestellt und werden im 
folgenden naher beschrieben. Es zeigen: 

30 

Fig. 1 einen Huf tgelenkkopf aus Keramik im Schnitt, 

Fig. 2 eine Keramikpf anne eines kiinstlichen Gelenkes im 
Schnitt, 

35 

Fig. 3 ein Keramikinlay eines kunstlichen Gelenkes im 
Schnitt, 
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Fig. 4 eine keramische Kondylenkuf e eines kunstlichen Knie- 
gelenkes und 

Fig. 5 bis 7 das Prinzip der Gradient enerzeugung im Werkstoff. 

5 

Fig. 1 zeigt einen auf einen Femursohaft auf steckbaren Huft- 
gelenkkppf 10 aus Keramik, der dafur vorgesehen ist i gegen 
eine Hxif tgelenkpf anne oder ein Inlay in einer kunstlichen 
Htif tgelenkpfanne zu artikulieren. Der Gelenkkopf 10 besteht 
10 aus Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid, wobei der Werkstoff 
einen Konzentrationsgradienten aufweist und sich die Anteile 
von Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid entlang des Gradienten 
andern*. Die Oberflache 12 des Gelenkkopf es 10 ist durch Rei- 
bung beansprucht und enthalt daher einen erhohten Aluminium- 
is oxidanteil. Die Oberflache 12 besteht aus 100 % Aluminiumoxid. 
Der Huftgelenkkopf 10 hat einen Innenkonus 14, mit dem er auf 
den Femurschaft aufgesteckt wird. Im Innenkonus 14 des Gelenk- 
kopfes 10 liegen nach dem Aufstecken des Huftkopfes 10 auf den 
Schaftkegel hohe Flachenpressungen und Spannungen in Umfangs- 
20 richtung vor. Es konnen schlag- und stofcartige Beanspruchungen 
auftreten. Ein hoher Anteil an Zirkonium (di) oxid fuhrt hier zu 
einer erhohten Bruchf estigkeit , Bruchzahigkeit und Schadens- 
toleranz, als es beim reinen Aluminiumoxid der Fall ist. Die 
Oberflache des Innenkonus 14 besteht aus nahezu 100 % Zirkoni- 
25 um(di)oxid. 

Die Herstellung des Gelenkkopfes 10 mit einem Gradienten im 
Werkstoff erfolgt gemaS dem oben beschriebenen ersten Ver- 
fahren: Zunachst wird ein Aluminiumoxid-Gelenkkopf 10 herge- 

30 stellt und bei 800 bis 1300 °C vorgesintert , so dass ein 

Schrumpfen des Werkstoffes vermieden wird, damit die Porositat 
fur die Infiltration erhalten bleibt. Die Aluminiumoxidmatrix 
enthalt 0,3 Gew.% Magnesiumoxid und besitzt eine hohe offene 
Porositat. Der Zirkonium (di ) oxidschlicker, das zirkoniumhal- 

35 tige Sol, die Zirkoniumsalzlosung, das Zirkoniumalkoholat oder 
Mischungen aus zwei oder mehreren der vorgenannten Losungen/ 
Fliissigkeiten werden in den Innenkonusbereiche 14 gegossen. 
Durch Infiltration wird zirkoniumhaltiges Material einschlieS- 
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lich der Stabilisatoren in die porosen Bereiche der Aluminium- 
oxidmatrix eingebracht. In Abhangigkeit vom Porenvolumen , der 
PorengroSe, der Zeit und der Konzentration des fliissigen 
Systems wird der porige Gelenkkopf 10 bis zur gewunschten 
5 Tiefe von 5 mm infiltriert. Die Featstof fpartikel mit den 
Stabilisatoren setzten sich an der inneren Oberflache der 
Poren ab. Nach der Infiltration erfolgt die Trocknung des 
Gelenkkopf es 10, die schonend vorgenommen werden muss, damit 
keine Risse im Material entstehen. An diese Trocknung schlieSt 

10 sich ein Ausgasprozess zur Eliminierung der eventuell vorhan- 
- denen organischen Additive an. Die Infiltration, Trocknung und 
Ausgasung kann mehrmals wiederholt werden, so dass sich auf 
der Innenflache des Konus 14 ein Zirkonium (di) oxidanteil von 
nahezu 100 % ergibt. Wahrend der anschliefcenden Sinterung bei 

15 1300 bis 1600 °C entsteht ein fester, gradierter und dichter 
Werkstoffverbund von Aluminiumoxid und Zirkonium (di)oxid 
(kubische, tetragonale und monokline Phase) . Anschliefiend 
erfolgt eine weitere Verdichtung des Gelenkkopfes 10 durch HIP 
(heiSisostatisches Pressen) . 

20 

Fig. 2 zeigt eine Keramikpf anne 20 und Fig. 3 zeigt ein 
Keramikinlay 30, die dafilr vorgesehen sind,'dass gegen die 
Innenseiten 21, 31 ein Gelenkkopf, z.B. der in Fig. 1 be- 
schriebene Huf tgeienkkopf 10, artikuliert. Keramikpf anne 20 

25 und Keramikinlay 3 0 besitzen jeweils eine Stirnflache und 
Kalottenrand 22 , 32 und eine Unterseite 24, 34. Bei der 
Keramikpf anne 20 weist der obere Bereich 26 zur Realisierung 
einer hohen Schadenstoleranz im Falle von Impingement (An- 
schlagen des Schaf thalses wahrend der Bewegung) , Subluxation 

30 und Randlaufern des Keramikkopfes einen Zirkonium (di) oxid- 
anteil von nahezu 100 % auf. Im Bereich des Pols 27 der 
Kalotte und im Bereich der Hauptartikulation 28 zwischen 
Keramikkopf und Kalotte betragt der Aluminiumoxidanteil 100 %, 
urn eine hohe VerschleiSfestigkeit zu gewahrleisten. Das 

35 Keramikinlay 3 0 wird im oberen Bereich 36 wie die Keramik- 
pf anne 20 beansprucht und weist daher in diesem Bereich 36 

■ 

einen Zirkonium (di) oxidanteil von nahezu 100 % auf. Zusatzlich 
unterliegt die Unterseite 34 des Inlays 30 Zugspannungen, da 
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das Inlay 30 in einer raetallischen Schraubpf anne durch 
konische Klemmung befestigt wird. Daher ist im unteren Bereich 
39 ein 2irkonium(di)oxidanteil von nahezu 100 % realisiert. 
Der Zirkonium(di) oxidanteil nimmt zum Pol 37 der Kalotte und 
5 zum Artikulationsbereich 38 hin kontinuierlich ab, da hier 
besonders gute VerschleiSeigenschaf ten erforderlich sind, die 
durch einen Aluminiumoxidanteil von 100 % gewahrleistet 
warden . 

10 Die Herstellung der Keramikpf anne 20 und des Gradienten im 
Werkstoff erfolgt gemaS dem oben beschriebenen zweiten Ver- 
fahren: Eine zur Herstellung einer Keramikpf anne 20 erf or- 
derliche Pressform wird kontinuierlich mit Aluminiumoxid- und 
Zirkonium(di) oxidpulver gefullt, wobei das Mischungsverhaltnis 

is von Zirkonium(di)oxid und Aluminiumoxid mit 0,3 Gew.% Magne- 
siumoxid kontinuierlich variiert wird. Das Befullen der Press- 
form beginnt in den Bereichen, die spater die Unterseite 24 
der Pfanne bilden und setzt sich in Richtung Stirnflache und 
Kalottenrand 22 fort. Bis auf die Hohe des spateren Haupt- 

20 artikulationsbereiches 28 der Kalotte wird die Pressform mit 
Aluminiumoxidpulver gefullt. Beim weiteren Befullen in 
Richtung Stirnflache und Kalottenrand 22 wird dann ein Pulver- 
gemisch aus Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid verwendet, 
wobei der Anteil des Zirkonium(di) oxidpulver s kontinuierlich 

25 zunimmt und im oberen Bereich 26 der Keramikpf anne 20 dann 
nahezu 100 % betragt. Durch uniaxiales Trockenpressen und 
nachfolgende Griinbearbeitung wird unter Zugabe organischer 
Binder die Keramikpf anne 20 hergestellt. Nach der Formgebung 
erfolgt eine thermische Behandlung der Keramikpfanne 20 in 

30 zwei Schritten. Im ersten Schritt wird die noch vorhandene 

Organik ausgegast und im zweiten Schritt erfolgt die Sinterung 
bei 13 00 bis 1600 °C zur Erzielung eines festen, gradierten 
und dichten Werkstof fverbundes von Aluminiumoxid und Zirkoni- 
um(di)oxid (monokline, tetragonale, kubische Phase), der an- 

35 schliefcend durch HIP weiter verdichtet werden kann. 

Die Herstellung des Keramikinlays 30 und des Gradienten im 
Werkstoff erfolgt gemafi dem oben beschriebenen ersten Ver- 
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fahren: Zunachst wird nach dem gleichen Prinzip wie beim 
Gelenkkopf in Fig. 1 ein vorgesintertes Inlay aus Aluminium- 
oxid hergestellt. Danach wird durch Infiltration mit Zirkoni- 
um(di)oxid einschlieSlich der bekannten Stabilisatoren im 
5 Werkstoff ein Gradient erzeugt. Dazu wird das Inlay 30 in ein 
zirkoniumhaltiges Sol, eine Zirkoniumoxidsalzlosung, ein 
2irkoniumalkoholat , einen Zirkbnoxidschlicker oder eine 
Mischung der vorgenannten Losungen/Flussigkeiten eingetaucht, 
so dass die gesamte aufiere Oberflache mit Ausnahme der Innen- 

10 seitenbereiche 31, die fiir die Artikulation mit einem Gelenk- 
kopf vorgesehen sind, bedeckt ist. Die vorgesinterte, porose 
Aluminiumoxidmatrix kann bis zu einer Tiefe von etwa 5 mm 
infiltriert werden. Nach der Infiltration erfolgt die Trock- 
nung und Ausgasung. Die Infiltration, Trocknung und Ausgasung 

15 kann beliebig oft wiederholt werden f so dass sich auf der 
gesamten aufieren Oberflache ein Zirkonium (di) oxidanteil von 
nahezu 100 % ergibt. Anschliefiend erfolgt die Sinterung bei - 
1300 bis 1600 °C. Eine .weitere Verdichtung durch HIP ist 
moglich. 

20 

Fig. 4 zeigt eine keramische Kondylenkufe 40 eines kunstlichen 
Kniegelenkes, die aus Aluminiumoxid und Zirkonium (di) oxid 
besteht und deren Anteile sich entlang eines Gradienten 
andern; Durch das Einbringen von Zirkonium (di) oxid x*ird die 

25 Bruchzahigkeit und Schadenstoleranz der gesamten Kufe 40 

erhoht. Die auf Reibung und VerschleiS beanspruchte Artikula- 
tionsflache (AuSenseite) 42 besteht aus 100% Aluminiumoxid 
wahrend die Innenseite 44 der Kufe zum Abbau der Steifigkeit 
und zur Erhohung der Bruchzahigkeit und Schadenstoleranz aus 

30 nahezu 100 % Zirkonium (di) oxid besteht. 

Die Herstellung der Kondylenkufe 4 0 und des Gradienten im 
Werkstoff erfolgt gemafc dem oben beschriebenen ersten Ver- 
fahren: Zuerst wird eine Kondylenkufe 40 aus Aluminiumoxid 
35 hergestellt und bei 800 bis 1300 °C vorgesintert . Danach wird 
auf die Innenseite 44 der Kufe 40 ein Zirkonium (di) oxid- 
schlicker, "ein Zirkqniumalkoholat , ein zirkoniumhaltiges Sol 
bzw. eine Zirkoniumsalzldsung oder eine Mischung aus zwei oder 
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mehreren der vorgenannten. Losungen/Flussigkeiten aufgebracht 
und die vorgesinterte, porose Aluminiumoxidmatrix wird von 
dieser Seite aus infiltriert. Nach der Infiltration erfolgt 
eine Trocknung und Ausgasung. Auf der gesamten Innenseite 44 
5 ergibt sich ein Zirkonium <di ) oxidanteil von nahezu 100 %, der 
in Richtung Artikulationsf lache (Aufienseite) 42 kontinuierlich 
abnimmt. Auf der Aufcenseite 42 besteht die Kondylenkuf e ,40 
aus 100 % Aluminiumoxid. Die Kondylenkufe 40 wird bei 1300 bis 
1600 °C gesintert und kann anschliefiend durch HIP verdichtet 
10 werden. 

Die Figuren 5 bis 7 zeigen schematise!! die Infiltration einer 
Aluminiumoxidmatrix mit zirkoniumhaltigem Material zur " 
Erzeugung eines Gradienten im Werkstoff . Eine vorgesinterte 

is Aluminiumoxid-Endoprothesenkomponente 50 besteht aus einer 
Aluminiumoxidmatrix 52 mit hoher offener Porositat, die 0 bis 
0,3 Gew.% Magnesiumoxid enthalten kann (Fig. 5). Durch Infil- 
tration wird zirkoniumhaltiges Material 60 (Partikelgrofie : 
< 100 nm), im Falle des stabilisierten Zirkonium (di) oxid 

20 einschlie&lich der Stabilisatoren, in die Matrix 52 einge- 
bracht (Fig. 6) . In Abhangigkeit vom Porenvolumen, der 
PorengroSe, der Zeit und der Konzentration des flussigen 
Systems wird der porige Werkstoff bis zu einer bestimmten 
Tiefe infiltriert. Die zirkoniumhaltigen Partikel setzten sich 

25 an der inneren Oberflache der::Poreri : ab und die Konzentration 
des Zirkonium (di) oxid nimmt von der Oberflache 64 in das 
Innere 66 der Aluminiumoxidmatrix kontinuierlich ab. Auf der 
Seite 74, von der die Infiltration erfolgt, konnen bis zu 
100 % Zirkonium (di) oxid und auf der gegeniiberliegenden Seite 

30 76 bis zu 100 % Aluminiumoxid vorliegen (Fig, 7). 
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Fatentansoruche 

1. Endoprothesenkomponente aus einem keramischen Werkstoff, 
der Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid enthalt, wobei das 
Zirkonium(di) oxid unstabilisiert oder stabilisiert (mit 
den zur Phasenstabilisierung bekannten Zusatzen der 
Seltenen-Erd-Oxide, Erdalkalioxide, Titanoxid, Chromoxid 
oder Hafniumoxid) vorliegt, 

dadurch gekennzeichnet, dass der 
Werkstof f einen Gradienten der Anteile von Aluminiumoxid 
und Zirkonium(di) oxid aufweist. 

2. Endoprothesenkomponente nach Anspruch 1, die Teil eines 
kiinstlichen Gelenkes ist, einen Artikulationsbereich hat 
und einen Bereich hat, der im Einsatzfall erhohten Zug-, 
Biege- und Torsionsspannungen unterliegt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Bereich erhohter Zug-, Biege- und 
Torsionsspannungen einen im Vergleich zum Artikulations- 
bereich erhohten Anteil an Z irkoni urn (di) oxid und der 
Artikulationsbereich vorrangig Aluminiumoxid enthalt. 

3. Endoprothesenkomponente nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass zwei Bereiche vorliegen und in einem. 
Bereich der Werkstoff ein Mischungsverhaltnis zwischen 
nahezu 10 0 % Aluminiumoxid und 0 % Zirkonium(di) oxid und 
im anderen Bereich ein Mischungsverhaltnis von 0 % 
Aluminiumoxid und nahezu 100 % Zirkonium(di) oxid hat. 

4. Endoprothesenkomponente nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass im Werkstoff ein Konzen- 
trationsgradient von Aluminiumoxid und Zirkonium(di) oxid 
vorliegt . 

5. Endoprothesenkomponente nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass im Werkstoff ein Korngrofien- 
gradient vorliegt/ der an den Konzentrationsgradienten 
gekoppelt ist. 
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6. Endoprothesenkomponente nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Aluminiumoxid einen 
Anteil von 0 bis 0,3 Gew.% Magnesiumoxid aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Endoprothesenkomponente aus einer offenporigen 
vorgesinterten Aluminiumoxidmatrix mit einem Zirkoni- 
um (di) oxidschlicker, einer Zirkoniumsalzlosung, einem 
zirkoniumhaltigen Sol oder Alkoholat oder einer Mischung 
aus zwei oder mehr der vorgenannten Losungen/Flussigkeiten 
infiltriert wird, wobei Teilchen im GroSenbereich von < 
100 nm in die offenporige Aluminiumoxidmatrix eingebracht 
werden . 

8. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Endoprothesenkomponente aus einer offenporigen 
vorgesinterten Zirkonium (di) oxidmatrix (stabilisiert mit 
den zur Phasenstabilisierung bekannten Zusatzen der Sel- 
tenen-Erd-Oxide, Erdalkalioxide, Titanoxid, Chromoxid oder 
Hafniumoxid oder unstabilisiert ) mit Aluminiumoxidparti- 
keln mit 0 bis 0,3 Gew.% Magnesiumoxid infiltriert wird, 
wobei Teilchen im GroSehbereich von < 100 nm in die 
offenporige Zirkonium (di) oxidmatrix eingebracht werden 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei die Endoprothe- 
senkomponente eine Matrix in Form eines homogenen, porosen 
Komposits aus Zirkon (di) oxid und Aluminiumoxid aufweist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach Anspruch 7 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Infiltration durch z.B. Spruhen, Tauchen oder GieSen 
erf olgt . 

11. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die infiltrierte Matrix der Endoprothesenkomponente 
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nach der Infiltration einera Trocknungs- , Ausgas- und 
Sinterungsprozess unterzogen wird. 

12 . Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 

nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet r 
dass der Infiltrations-, Trocknungs- und Ausgasprozess zur 
Erhohung des Zirkonium (di ) oxidanteils in der Matrix 
mehrfach wiederholt wird. 



13 . Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach einem der Ansprxiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Pressform zumindest teilweise kontinuierlich mit 
einer Mischung aus Aluminiumoxid- und Zirkonium (di) oxid- 
pulver geftillt wird, wobei wahrend des Befullens der 
Pressform das Mischverhaltnis von Aluminiumoxid und 
Zirkonium (di) oxid variiert wird, und dass durch Pressen 
ein Formkorper hergestellt wird. 

14. Verfahren zur Herstellung einer keramischen Endoprothesen- 
komponente nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Pressen uniaxial oder isostatisch durchgefiihrt wird. 

15. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 

. nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass der 
gepresste Formkorper ausgegast und gesintert wird. 

* ■ 

16. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach Anspruch 13 oder 14 dadurch gekennzeichnet, dass der 
hergestellte Formkorper ausgegast wird und anschlieSend 
einem Inf ilt rat ions verfahren - wie in den Anspruchen 7 bis 
11 beschrieben - unterzogen wird. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothesenkomponente 
nach einem der Anspriiche 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine weitere Verdichtung des gesinterten Formkorpers 
durch heiEisostatisches Pressen erfolgt. 
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